J 



Europaisches Patentamt 
European Patent Office 
Office europeen des brevets 



© Veroffentlichungsnummer: 0 622 449 A2 



© 



© Anmeldenummer: 94104833.2 
® Anmeldetag: 26.03.94 



EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG 

© lnt.CI.5 : C11D 3/37, C11D3/12 



© Prioritat: 28.04.93 DE 4313908 


© Anmelder: HULS AKTIENGESELLSCHAFT 


© Veroffentlichungstag der Anmeldung: 


D-45764 Marl (DE) 


02.11.94 Patentblatt 94/44 




© Benannte Vertragsstaaten: 


© Erfinder: Beck, Rudolf 


Merkurstrasse 16 


AT BE CH DE DK ES FR GB IT LI NL SE 


D-45770 Marl (DE) 




Erfinder: Krause, Frank, Dr. 




Pastoratsweg 15 




D-47533 Kleve (DE) 




Erfinder: Schoenkaes, Udo, Dr. 




Hetfeld 17A 




D-45721 Haltern (DE) 


© Wasserentnartende Formullerungen. 



© Die Erfindung betrifft die Verwendung von wasserenthartenden Formulierungen, die 

(a) biotogisch abbaubare Copolymere, 

(b) anorganische wasserentnartende Silikate und gegebenenfalls 

(c) weitere anorganische Salze, 

(d) Dispergier- und Komplexierungsmittel und 

(e) Tenside 

sowie weitere Obliche Zusatze 
enthalten. 

Diese Formulierungen zeichnen sich durch eine verbesserte biologische Abbaubarkeit aus. 



CM 
CD 



Q- 
III 



Rank Xerox (UK) Business Services 

(3. 10/3.09/3. 3-4> 



EP 0 622 449 A2 



Die Erfindung betrifft wasserenthartende Formulierungen mit verbesserter biologischer Abbaubarkeit. 

Die Funktion eines WasserenthMrters besteht darin, die aus dem Wasser stammenden Calcium- und 
Magnesiumionen durch Komplexierung, Dispergierung und Sequestrierung aus dem Waschvorgang zu 
eliminieren und dadurch die Waschwirkung der Tenside zu unterstutzen. Die Entharter verringern die 
5 Entstehung von Ablagerungen in der Waschmaschine, z. B. auf den Heizstaben. 

Oblicherweise bestehen Wasserentharter nach J. Falbe, Surfactants in Consumer Products, 1987, 292 - 
293, Uberwiegend aus Phosphaten oder aus Qemischen von Phosphaten, Zeolithen und Polycarboxylaten. 
Obwohl beide Enthartertypen ein gutes Bindevermogen fUr Erdalkaiiionen und ein hervorragendes Disper- 
gier- und Schmutztragevermogen aufweisen, weisen sie okologische Nachteile auf. So fuhrt die Belastung 
w der AbwSsser mit Phosphaten zu einer UberdUngung der Gewasser und den mit der Eutrophierung 
verbundenen Problemen. Als Ersatzstoffe fOr Phosphate werden haufig Kombinationen von Zeolithen und 
Polycarboxylaten eingesetzt. So werden in DE-A-39 31 871 phosphatfreie Wasserenthartungsmittel be- 
schrieben, die Uberwiegend aus Zeolith, Schichtsilikat und dem Natriumsalz einer Polycarbonsaure, vor- 
zugsweise eines Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymeren, bestehen. 
75 Nachteil der heute eingesetzten Polycarboxylate ist, dafl die Polymeren nur eine geringe biologische 
Abbaubarkeit aufweisen und daher nur zum kleinen Teil in der KlSranlage mineralisiert werden. 

Es bestand daher die Aufgabe, wasserenthartende Formulierungen zur VerfQgung zu stellen, die die 
genannten okologischen Nachteile nicht aufweisen. 

Die Aufgabe wird erfindungsgemaB durch Formulierungen gelSst, die, bezogen auf die wasserfreie 
20 Substanz, 

(a) 1 bis 90 Gew.-% biologisch abbaubare Copolymere, die aus 

A. monoethylenisch ungesattigten Dicarbonsauren und/oder deren Salzen, 

B. monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und/oder deren Salzen, 

C. einfach ungesattigten Monomeren, die nach Polymerisation und Hydrolyse Oder Verseifung 
25 Monomereinheiten ergeben, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen an der Kohlenstoffkette aufwei- 
sen, und 

D. 0 bis 15 Gew.-% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
aufgebaut sind, 

(b) 10 bis 95 Gew.-% wasserenthartende anorganische Silikate, 
30 (c) 0 bis 80 Gew.-% weitere anorganische Salze, 

(d) 0 bis 70 Gew.-% Dispergier- und Komplexierungsmittel und 

(e) 0 bis 5 Gew.-% Tenside enthalten. 

Die Formulierungen enthalten die Komponente a, die Copolymere, vorzugsweise zu 5 bis 80 Gew.-%, 
wobei Anteile von 5 bis 30 Gew.-% ganz besonders bevorzugt eingestellt werden. 

35 Als Monomere der Gruppe A kommen monoethylenisch ungesa'ttigte C*-Cs -Dicarbonsauren, deren 
Anhydride bzw. deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsalze in Frage. Geeignete Dicarbon- 
sauren sind beispielsweise Maleinsaure, Fumarsaure, Itaconsaure und Methylenmalonsaure. Bevorzugt 
verwendet man Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, Itaconsaure, Itaconsaureanhydrid sowie die entspre- 
chenden Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze von Malein- bzw. ItaconsSure. Die Monomeren der 

40 Gruppe A sind vorzugsweise zu 10 bis 70 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 20 bis 60 Gew.-% und ganz 
besonders bevorzugt zu 25 bis 55 Gew.-%, in der Monomermischung vorhanden. 

Als Monomere der Gruppe B kommen monoethylenisch ungesattigte Ca-Cio -Monocarbonsauren sowie 
deren Alkali- und/oder Ammoniumsalze und/oder Aminsalze in Betracht. Zu diesen Monomeren gehoren 
beispielsweise Acrylsaure, Methacrylsaure, Dimethylacrylsaure, Ethylacrylsaure, Vinylessigsaure und Allyl- 

45 essigsSure. Vorzugsweise verwendet man aus dieser Gruppe von Monomeren Acrylsaure, MethacrylsMure, 
deren Gemische sowie die Natrium-, Kalium- oder Ammoniumsalze oder deren Mischungen. Die Monome- 
ren der Gruppe B sind vorzugsweise zu 20 bis 85 Gew.-%, besonders bevorzugt zu 25 bis 60 Gew.-% und 
ganz besonders bevorzugt zu 30 bis 60 Gew.-%, in der Monomermischung vorhanden. 

Zu den Monomeren der Gruppe C sind jene zu rechnen, die nach der Copolymerisation und einer 

so nachfolgenden Hydrolyse oder Verseifung des Polymerisates eine oder mehrere Hydroxylgruppen, die 
direkt an der C-C-Polymer-Kohlenstoffkette kovalent gebunden sind, freisetzen. Beispielhaft seien genannt: 
Vinylacetat, Vinylpropionat, Essigsaure-Methylvinylester, Methylvinylether, Ethylenglykolmonovinylether und 
Vinylidencarbonat. Die Monomeren der Gruppe C sind vorzugsweise zu 1 bis 50 Gew.-%, besonders 
bevorzugt zu 4 bis 40 Gew.-% und ganz besonders bevorzugt zu 8 bis 30 Gew.-%, in der Monomermi- 

55 schung vorhanden. 

Als Monomere der Gruppe D, die zur Modifizierung der Copolymeren eingesetzt werden kdnnen, 
eignen sich z. B. Sulfongruppen und Sulfatgruppen enthaltende Monomere, wie beispielsweise Meth- 
(allylsulfonsaure), Vinylsulfonsaure, Styrolsulfonsaure, Acrylamidomethylpropansulfonsaure sowie 
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Phosphonsauregruppen enthaltende Monomere, wie beispielsweise Vinylphosphonsaure, Allylphosphonsau- 
re und AcrylamidomethylpropanphosphonsSure und deren Salze sowie Hydroxyethyl(meth)acrylatsulfate, 
Allylalkoholsulfate und -phosphate. Als Monomere der Gruppe D konnen auSerdem auch - wegen der 
erforderlichen LQslichkeit jedoch nur in begrenzter Menge - doppelt ethylenisch ungesattigte nicht konju- 
5 gierte Verbindungen sowie Polyalkylenglykoiester von (Meth)Acrylsaure und Polyalkylenglykolether mit 
(Meth)Allylalkohol, die gegebenenfalls endverschlossen sein konnen, verwendet werden. Die Monomeren 
der Gruppe D sind gegebenenfalls bis zu 15 Gew,-%, vorzugsweise bis zu 10 Gew.-%, in der Monomermi- 
schung vorhanden. 

Die Copolymere konnen durch radikalische Polymerisation in waBrigem Medium hergestellt werden. 
io Eine derartige Polymerisation wird beispielsweise in der deutschen Patentanmeldung mit dem Aktenzeichen 
P 43 00 772.4 beschrieben. 

Die Copolymere wirken als Dispergier- und Komplexiermittel. Mit ihnen werden mehrwertige Metallio- 
nen, z. B. Ca-, Mg- und Fe-lonen, in wasserloslichen Komplexen gebunden. Die Copolymere dispergieren 
ausgefallene Wasserharte und Schmutzteilchen. Die Produkte zeichnen sich durch eine gute Umweltver- 
75 traglichkeit aus. Auf die Verwendung von bisher eingesetzten Komplexier- und Dispergiermitteln, wie z. B. 
Phosphaten, Phosphonaten, nicht abbaubaren Polyacrylaten, Nitrilotriessigsaure (NTA), Ethylendiamintetra- 
essigsaure (EDTA), die okologische Nachteile aufweisen, kann in der Regel verzichtet werden. 

Im Sinne dieser Erfindung sind die Copolymere biologisch abbaubar, wenn sie im modifizierten OECD- 
Sturm-Test (EG-Richtlinie 84/449/EWG C 5 und OECD-Guideline 301 B) (siehe z. B. Seifen-Ole-Fette- 
20 Wachse 117(1991), 740 bis 744), einen Abbaugrad von £ 60 % aufweisen. 

Die Formulierungen enthalten neben den Copolymeren auch wasserenthartende anorganische Silikate 
b, wie z. B. Natriumaluminiumsilikate vom Zeolith-A-Typ und/oder kristalline Natriumsilikate mit Schicht- 
strukturen. Vorzugsweise sind die anorganischen Silikate mit Anteilen von 30 bis 80 Gew.-%, bezogen auf 
die wasserfreie Substanz, vertreten. 
25 Des weiteren konnen als Komponente c auch andere anorganische Salze, vorzugsweise Alkali- und 
Ammoniumsalze von Schwefel-, Salz- und Kohlensaure, enthalten sein. Natriumsulfat kann bei pulverformi- 
gen Produkten und Granulaten die Kornstruktur verbessern und einen gOnstigen Effekt auf das EinspUlver- 
halten in die Waschmaschine haben. Derartige anorganische Salze sind, wenn man sie in die Rezepturen 
aufgenommen hat, vorzugsweise zu 20 bis 60 Gew.-%, enthalten. 
30 Komponente d ist vorzugsweise zu 2 bis 40 Gew.-% in den Formulierungen enthalten. Geeignete 
Dispergier- und Komplexierungsmittel sind beispielsweise Citrate, Phosphonate, Isoserindiessigsaure, 
Homo- und Copolymere der Acrylsaure sowie Ethylendiamintetraessigsaure und Nitrilotriessigsaure sowie 
Salze der vorgenannten Verbindungen. 

Die Formulierungen konnen auBerdem 0 bis 5 Gew.-% an anionischen, nichtionischen Oder kationischen 
35 Tensiden aufweisen. 

DarOber hinaus enthalten die Formulierungen im allgemeinen noch Obliche Zusatze, wie z. B. wasser- 
losliche Alkalimeta- oder Alkalidisilikate als Korrosionsinhibitoren sowie Parfumole und Farbstoffe in Men- 
gen von insgesamt 0 bis 30 Gew.-%. 

Die erfindungsgemaBen Formulierungen kOnnen als FlUssigkeiten, pulverfdrmige Produkte oder Granu- 
40 late zum Einsatz kommen. 

Die Herstellung der flOssigen Formulierungen kann durch Abmischen der Komponenten erfolgen. Die 
pulverformigen Produkte werden Ublicherweise durch Mischen der pulverformigen Bestandteile und gege- 
benenfalls durch Aufspruhen der flOssigen Bestandteile bzw. durch SprOhtrocknen eines wafirigen, fltissigen 
bis pastenformigen Ansatzes der Ausgangskomponenten hergestellt. 
45 Die erfindungsgemSBen Formulierungen konnen als Wasserenth^rter verwendet werden. Bei Vorliegen 
einer erhdhten Wasserharte konnen sie auch den Wasch- und Reinigungsmitteln zugesetzt werden. 

Im Vergleich zu Formulierungen, in denen die Komponente a durch eine handelsObliche Verbindung 
ersetzt ist, sind die erfindungsgema'Ben Formulierungen in ihrer Wirkung besser oder zumindest gleich gut. 
Die jetzt beanspruchten Formulierungen weisen dartiber hinaus eine verbesserte biologische Abbaubarkeit 
so auf. 

Die folgenden Beispiele sollen die Erfindung erlSutern. 
Beispiel 1 
55 Copolymer 

Durch radikalische Polymerisation von 35 Gew.-% Maleinsaureanhydrid in Form des Natriummaleinats, 
45 Gew.-% Acrylsaure und 20 Gew.-% Vinylacetat in waBriger Losung und Verseifung wird ein Copolymer 
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mit einer mittleren motaren Masse von ca. 15 000 g/mol erhalten. 

Das in wafiriger Losung anfallende Copolymer wird durch Spruhtrocknung in ein pulverfSrmiges 
Produkt ubergefuhrt. 

5 Beispiel 2 

Biologische Abbaubarkeit 

Die biologische Abbaubarkeit der Copolymere wird nach dem modifizterten OECD-Sturm-Test entspre- 
io chend der EG-Richtlinie 84/449/EWG C 5 und der OECD-Guideline 301 B geprOft. 

Fur die im Beispiel 1 genannte Substanz wird ein Abbaugrad von Uber 60 % ermittelt. 
Marktubliche Polycarboxylate, wie z. B. Homopolyacrylate und Copolymere aus Acrylsaure und Malein- 
saure, weisen dagegen geringere biologische Abbaubarkeiten auf. 

75 Beispiel 3 

Formulierungen 

Aus dem Copolymer von Beispiel 1 werden pulverformige wasserenthSrtende Formulierungen folgender 
20 Zusammensetzung hergestellt: 





1 % 


2 % 


3 % 


Zeolith A 


80 


60 


40 


Copolymer, pulverfSrmig 


20 


15 


10 


Natriumsulfat, leicht 




20 


30 


Natriumcitrat-Dihydrat 






20 


Natriumdisilikat 




5 





Vergleichsformulierung: 

35 





4 % 


Zeolith A 


80 


Handelsubliches Polycarboxylat * } 


20 



* } Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer, Na-Safz, mittlere Molmasse 
70 000 (SOKALAN® CPS der BASF) 



45 

Beispiel 4 

1,0 g/l der erfindungsgema'Ben Formulierung 1 bzw. der Vergleichsformulierung 4 werden zusammen 
mit 5 g/l einer markttypischen Waschmittelformulierung bestehend aus 
50 8 % n-Alkylbenzolsulfonat, Na-Salz 
6 % Fettalkoholethoxylat 

2 % Seife 
25 % Zeolith A 
55 6 % Acrylsaure-Maleinsaure-Copolymer, Na-Salz 
17 % Natriumcarbonat 
5 % Natriummetasilikat-Pentahydrat 
20 % Natriumperborat-Tetrahydrat 
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5 % TetraacetylethyJendiamin 
1 % Carboxymethylcellulose 
5 % Natriumsulfat, leicht 
in einer Lini-Test-Laborwaschmaschine gewaschen. 



Waschcyclen: 


10 


WSschen 


Waschtemperatur: 


90 




Wasserharte: 


30 


•dH 



10 



Durch den Zusatz des Wasserentharters werden die Ablagerungen auf dem Gewebe reduziert. In der 
folgenden Tabelle wird als MaG fur die Ablagerungen der Aschegehalt angegeben. 



75 



Formulierung 


1 


4 


Aschegehalt (%) 


2,3 


2,5 



20 



25 



30 



35 



40 



45 



50 



55 



Bei Verwendung der erfindungsgemSBen Wasserenthartungsformulierung 1 erhalt man eine geringere 
Gewebeinkrustierung als bei der Vergleichsformulierung 4, die dem Stand der Technik entspricht. 

Die beanspruchten Formulierungen sind demnach hinsichtlich biologischer Abbaubarkeit und Gewebein- 
krustierung verbessert. 

Pate n tan sprti che 

1. Wasserenthartende Formulierungen, die, bezogen auf die wasserfreie Substanz, 

(a) 1 bis 90 Gew.-% biologisch abbaubare Copolymere, die aus 

A. monoethylenisch ungesattigten DicarbonsSuren und/oder deren Salzen, 

B. monoethylenisch ungesattigten Monocarbonsauren und/oder deren Salzen, 

C. einfach ungesattigten Monomeren, die nach Polymerisation und Hydrolyse Oder Verseifung 
Monomereinheiten ergeben, die eine oder mehrere Hydroxylgruppen an der Kohlenstoffkette 
aufweisen, und 

D. 0 bis 15 Gew.-% weiteren, radikalisch copolymerisierbaren Monomeren, 
aufgebaut sind, 

(b) 10 bis 95 Gew.-% wasserenthartende anorganische Silikate, 

(c) 0 bis 80 Gew.-% weitere anorganische Satze, 

(d) 0 bis 70 Gew.-% Dispergier- und Komplexierungsmittel und 

(e) 0 bis 5 Gew.-% Tenside enthalten. 

2. Formulierungen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente a zu 5 bis 80 Gew.-% enthalten ist 

3. Formulierungen nach Anspruch 2, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente a zu 5 bis 30 Gew.-% enthalten ist. 

4. Formulierungen nach Anspruch 1 , 
dadurch gekennzeichnet, 

daB Komponente b zu 30 bis 80 Gew.-% enthalten ist. 

5. Formulierungen nach Anspruch 1, 
dadurch gekennzeichnet, 

daB sie Komponente d zu 2 bis 40 Gew.-% enthalten. 

6. Verwendung der Formulierungen gemaB Anspruch 1 als Wasserentharter. 
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© Wasserenthartende Formulierungen. 

© Die Erfindung betrifft die Verwendung von was- 
serenthartenden Formulierungen, die 

(a) biologisch abbaubare Copolymere, 

(b) anorganische wasserenthartende Silikate und 
gegebenenfalls 

(c) weitere anorganische Salze, 

(d) Dispergier- und Komplexierungsmittel und 

(e) Tenside 

sowie weitere Obliche Zusatze 
enthalten. 

Diese Formulierungen zeichnen sich durch eine 
verbesserte biologische Abbaubarkeit aus. 
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